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BBS CHI CHTETE ZUBERE I TUNGEN , ENTHALTEND MINDESTENS EIN HYDROPORMIAT 

Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrifft beschichtete Oder flOssige Zubereitungen enthaltend 
mindestens ein Hydroformiat sowie die Verwendung dieser Zubereitungen. 

Ameisensaure Formiate und Herstellmethoden fur diese sind seit langem bekannt So 
.st .n Gmel.ns Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Auflage, Nummer 21 , Seiten 
816 bis 819, Verlag Chemie GmbH, Berlin 1928 sowie Nummer 22, Seiten 919 bis 921 
Verlag Chemie GmbH, Berlin 1937 die Darstellung von Natriumdiformiat sowie von ' 
Kaliumdiformiat durch Losen von Natriumformiat sowie von Kaliumformiat in Ameisen- 
saure beschrieben. Durch Temperaturerniedrigung beziehungsweise durch Abdampfen 
OberschOssiger Ameisensaure sind die kristallinen Diformiate zuganglich. 

DE 424017 lehrt die Herstellung von ameisensauren Natriumformiaten mit ver- 
sch»edenem Sauregehalt durch Einbringen von Natriumformiat in wassrige Ameisen- 
saure .n entsprechendem Molverhaltnis. Durch AbkQhlung der Ldsung kennen die 
entsprechenden Kristalle erhalten werden. 

Nach J. Kendall etal., Journal of the American Chemical Society Vol 43 1921 
Seiten 1470 bis 1481 sind ameisensaure Kaliumformiate durch Losen von Kalium- 
carbonat in 90%-iger Ameisensaure unter Bildung von Kohlendioxid zuganglich Die 
entsprechenden Feststoffe konnen durch Kristallisation erhalten werden. 

GB 1 ,505,388 offenbart die Herstellung carbonsaurer Carboxylat-Lflsungen durch 

M.schen der Carbonsaure mit einer basischen Verbindung des gewtinschten Kations 

«n wassnger Losung. So wird beispielsweise bei der Herstellung carbonsaurer 

Ammon.umcarboxylat-Losungen Ammoniakwasser als basische Verbindung ein- 
30 gesetzt. 

US 4,261,755 beschreibt die Herstellung von ameisensauren Formiaten durch 
Reakhon eines Uberschusses an Ameisensaure mit dem Hydroxid, Carbonat Oder 
Bicarbonat des entsprechenden Kations. 

WO 96/35657 lehrt die Herstellung von Produkten, welche Disalze der Ameisensaure 
enthalten durch Vermischen von Kalium-, Natrium-, Casium- oder Ammonium-Formiat 
Kahum-, Natrium- oder Casium-hydroxid, -carbonat Oder -bicarbonat oder Ammoniak 
m ( t gegebenenfalls wassriger Ameisensaure, anschlieBender KOhlung des Reaktions- 
gemtsches, Filtration der erhaltenen Aufschlammung und Trocknung des erhaltenen 
FHterkuchens sowie ROckfuhrung des Filtrats. 
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Die unverfiffentlichten deutschen Anmeldungen DE 101 547 15.3 und DE 102 107 30 o 
beschreiben Verfahren zur Herstellung von Formiaten. 

Ameisensaure Formiate besitzen eine antimikrobielle Wirkung und werden beispiels- 
weise eingesetzt zur Konservierung sowie zur Ansauerung von pflanzlichen und 
tienschen Stoffen, wie etwa von Grasern, landwirtschaftlichen Produkten Oder Fleisch 
zur Behandlung von Bioabfallen Oder als Additiv zur Tierernahrung. 

WO 96/35337 A1 beschreibt Tierfuttermittel und Tierfutterzusatze, welche Diformiate 
insbesondere Kaliumdiformiat enthaiten. 

WO 97/05783 A1 (EP 845 947 A1) beschreibt ein Verfahren zur KOhlung und zur 
Konservierung von Fisch bei dem ein KQhlungsmittel mit Ameisensaure und/oder 
Mono/D. Oder Tetrasalzen der Ameisensaure eingesetzt wird. In einer Ausfuhrungs- 
form wird dem Kuhlungsmedium eine C1 bis C4 Monocarbonsaure zugesetzt. 

WO 98/19560 (EP 957 690 A1) beschreibt ein Verfahren zu Herstellung eines Fisch- 
futters bei dem Ammonium-, Natrium oder Kaliumdiformiat und Ameisensaure in ein 
Fischprodukte gegeben werden vor der Zugabe der weiteren Futtermittelbestandteile 
und Verarbeitung zu Fischfutter. 

WO 98/2091 1 A1 (EP 961 620 B1) beschreibt ein Verfahren zur Behandlung von 
feuchtem organischem Abfall, bei dem man eine wassriger Zubereitung aus den Mono- 
und Disalzen von Format, Acetat oder Propionat einsetzt. 

WO 01/19207 A1 beschreibt ein flussiges Konservierungsmittel/AcidifierfurGras 
sowie landwirtschaftliche Erzeugnisse, Fische und Fischprodukte sowie Fleisch- 
produkte, welches mindestens 50 Gew.-% Ameisensaure und Formate, Ammonium- 
tetraformat und 2-6 Gew.-% Kalium oder 2-10 Gew.-% Natrium in Form ihrer Hydroxide 
oder Formate enthalt. 

Die gemaB EP 0 824 511 B1 erhaltlichen Difomiiate kennen in einem sich dem 
Herstellungsverfahren anschlieGenden Schritt getrocknet werden. Man erhalt Produkte 
die als Pulver vorliegen und in der Regei unter 5 Gew.-% Wasser aufweisen Die so 
erhaltlichen Diformiate sind jedoch zur Formulierung in komplexen Substraten unge- 
eignet. 
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Kommerziell erhaltliche Zubereitungen enthaltend Diformiat, wfe sie beispielsweise 
unterder Bezeichnung FORMI™ for die Tierernahrung erhaltlich sind, konnen in der 
Regel n.cht in sog. PrSmixe eingearbeitet warden, da es zu Verklumpungen und Oder 
Verbackungen des PrSmixes kommt. die eine weitere Verarbertung des Pramixes zu 
Futtermitteln unmeglich macht 

!iX H h e T Un9 7 F " ttermltte,n werden Vitami ^ Mineralstoffe, Spurenelemente, 
orgamsche Saure und ggf. Enzyme in Form sogenannter „Pramixe" oder „Base-Mixe» 
zuberertet und dann mit den Obrigen Inhaltsstoffen des Futtermittels gemischt Mischt 
man d.e nach dem Stand der Technik bekannten (so z.B. nach EP 0 824 51 1 B1 
erhatlichen) Diformiate in einen .Pramix" ein, kommt es zu Verklumpungen und 
Verbackungen sowie zum Abbau von Inhaltsstoffen des Pramix. 

Aii^abe der vorliegenden Erfindung bestand darin, Zubereitungen zu VerfOgung zu 
d,e ^, en " fiS, f en Hydroformiate in komplexen Substrate, beispielsweise in 
Tlerfutterm.tteln oder PrSmixen fOr Tierfuttermitteln einzuarbeiten, ohne dass es zu 

M^T*"?*?****^ d6S SUbStrateS k ° mmt Dabei jst von besonderem 
Interesse, dass die ubngen Inhartsstoffe des komplexen Substrats durch die Zu- 

m.schung nicht beeinflusst werden. Besondere Bedeutung bei den komplexen 
Substraten haben die sogenannten „Base-Mixe" wie sie Oblicherweise fOr die Futter- 
mrttelherstellung verwendet werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es auch, Formulierungen von Hydroformiaten 
bereitzustellen, d,e bei der Verwendung in Futtermitteln eine vorzeitige Freisetzung der 
Ameisensauresalze im Magen verhindem. 

Es wurde gefunden, das diese Aufgabe mit den erfindungsgemSBen beschichteten 
Zubereitungen gelost wird. 

Ein Gegenstand der Erfindung sind demnach beschichtete Zubereitungen, enthaltend 
mindestens ein Hydroformiat der allgemeinen Formel I 

(I) M 3 [HCOO]3 * HCOOH 

wobei M = Na, K, Cs, NH 4 bedeutet. 

Der Begriff .beschichtete Zubereitungen" umfasst dabei alle Zubereitungen bei denen 
d,e Oberflache der PartJkel der Zubereitung zu mindestens 50, insbesonde* min 
destens 70, ganz besonders bevorzugt mindestes 80, insbesondere mindestens 90 % 
bedeckt .st. D,e Begrlffe .besohichtet", .verkapselt", ..bepudert", „umh0l.t" und „ge- 
coatef werden im Sinne der vorliegenden Anmeldung synonym verwendet Ent- 
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sprechend werden die Begriffe Beschichtungsmittel/material, Coating-Material 
Bepuderungsmittel, Hullmittel und Beschichtungsmittel synonym verwendet. ' 

Beschichtete Zubereitungen sind insbesondere solche Zubereitungen, die im Kontakt 
5 mit Calaumcarbonat chemisch weitgehend unverandert bleiben im Vergleich zu 

(0 M 3 [HCOO] 3 . HCOOH 

wobei M = Na, K, Cs, NH» bedeutet, und 

5 mindestens ein Beschichtungsmittel. 

Hydroformiate 

Die verbindungen der aHgemeinen Feme. (I) werden entweder als Hydrcformiate Oder 
Ca^ "*"» ~« « 

rn DarS « "TS Na3[HCO °J 3 * HCOOH « * Gmelins Handbuch der crganischen 

Hvdrofo' ^ 9 !'. NatriUm> S - 21 beschrieben - D ' e erfindungsgemSB einzusetzenden 
Hydroformiate s.nd be.spielsweise nach dem in EP 0 824 51 1 B1 beschriebenen 
Verfahren erhaitlich oder nach den in den noch unveroffentlichten deutschen Patent- 
anmeldungen DE 101 547 15.3 und DE 102 107 30.0 beschriebenen Verfahren. 

ErfindungsgemaB einzusetzen sind Na 3 [HCOO] 3 . HCOOH arinatriumhydrogen- 
form.at), K3[HCOO] 3 . HCOOH (Trikaliumhydrogenformiat), CS.IHCOOJ, . HCOOH 
(Tncaes.umhydrogenformiat), NH 3 IHCOO] 3 . HCOOH (Triammoniumhydrogenformiat). 

fon^at) 6re b6V0,2U9t Hydr ° f0m,iat iSt Na ^ c °OJ 3 • HCOOH (Tnnatriumhydrogen- 

ln einer weiteren AusfOhrungsform konnen die genannten Hydroformiate in 
Mischungen untereinander eingesetzt werden. 
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Der Begriff „Zubereitung, enthaltend Hydroformiate" wird im folgenden verwendet und 
umfasst sowohl Zubereitungen, enthaltend mindestens ein Hydroformiat, sowie 
Zubereitungen, enthaltend Mischungen der genannten Hydroformiate. 

Die Hydroformiate werden in den beschichteten Zubereitungen ublicherweise in 
Mengen von 0,01 bis 30 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 20, bevorzugt 1 bis 5, insbe- 
sondere 0,3 bis 5 Gew.-% bezogen auf die Gesamtzubereitung eingesetzt. 

FIQssige Zubereitungen 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft fIGssige Zubereitungen 
enthaltend Hydroformiate. In einer bevorzugten AusfOhrungsform wire! eine wassrige 
Losung, enthaltend Hydroformiate eingesetzt. Die flOssigen Zubereitungen enthalten 
0,01 bis 60 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 50 Gew.-%, insbesondere 1 bis 40 
bevorzugt 5 bis 30 Gew.-% Hydroformiate. Der Fachmann wahlt den Gehalt an 
Hydroformiat in der flOssigen Zubereitung in Abhangigkeit von der Laslichkeit der 
einzelnen Hydroformiate bzw. der Mischungen der Hydroformiate. 

Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere flOssige Zubereitungen, enthaltend 

- 0,01 bis 60 Gew.-% mindestens eines Hydroformiates der allgemeinen Formel 

(I) M 3 [HCOO] 3 • HCOOH 

wobei M = Na, K, Cs, NH 4 bedeutet, und 

- 99,99 bis 40 Gew.% Wasser 

mit der MaBgabe, dass sich die Gewichtsanteile zu 1 00 % addieren. 

Die flussigen Zubereitungen konnen neben dem LSsungsmittel und dem Hydroformiat 
weitere Obliche Hilfsstoffe enthalten. Der Anteil an Hilfsstoffe bestimmt sich nach der 
Ldslichkeit der jeweiligen Hilfsstoffe. Die Summe der Hilfsstoffe betragt Oblicherweise 
0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 10 Gew.-% bezogen 
auf das Gewicht der flOssigen Zubereitung (FIQssigkeit und Hydroformiat). 

Beschichtungsmittel 

Als Beschichtungsmittel konnen alle Materialien eingesetzt werden, die in der Lage 
sind die Oberflache von Zubereitungen, enthaltend mindestens ein Hydroformiat 
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zumindest 50 %, insbesondere mindestens 70, ganz besonders bevorzugt mindestes 
80, insbesondere mindestens 90 % zu bedecken. 



Als Beschichtungsmittel konnen alle Materialien eingesetzt werden, die in der Lage 
5 sind Zubereitungen, enthaltend mindestens ein Hydroformiat so zu beschichten, dass 
diese im Kontakt mit Calciumcarbonat chemisch unverandert bleiben. 
Ein Parameter for eine chemische Veranderung der Hydroformiate ist die Freisetzung 
von C0 2 . Diese wird nach der folgenden Methode bestimmt: 

10 Je 20 g Futterkalk und Probe werden durchmischt in einen 1 00-ml-Erlenmeyerkolben 
gegeben und dieser Ober einen Aufsatz mit Schlauch mit einem umgekehrt aufge- 
hangten und mit Wasser gefOllten Messzylinder verbunden. Der Erlenmeyerkolben wird 
bei 500 Upm/min auf einer Rtittelplatte geschOttelt und das entstehende CO z im Mess- 
zylinder aufgefangen. Die Messung wird bei Raumtemperatur (20 °C) durchgefQhrt. Die 

1 5 C0 2 Freisetzung wird Ober einen Zeitraum von 200, 600 und 800 Minuten gemessen. 
Als Beschichtungsmittel geeignet sind alle Verbindungen, die beschichtet Zuberei- 
tungen, enthaltend mindestens ein Hydroformiat, ergeben, bei denen eine Freisetzung 
von C0 2 nach 200 Minuten unter 100 ml, insbesondere unter 50 ml C0 2 , insbesondere 
unter 25 ml CQ 2 liegt 
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25 



30 



Der Fachmann wahlt die Methode der Beschichtung in Abhingigkeit von dem ein- 
gesetzten Beschichtungsmittel. 

Der Fachmann wahlt die Menge des Beschichtungsmittels in Abhangigkeit vom 
gewahlten Beschichtungsmittel so, dass das Beschichtungsmittel zumindest 50 %, 
insbesondere mindestens 70, ganz besonders bevorzugt mindestes 80, insbesondere 
mindestens 90 % der Oberflache der zu beschichtenden Zubereitung bedeckt. Obliche 
Einsatzmengen an Beschichtungsmittel sind hierbei beispielsweise 2 bis 50 Gew.-% 
bezogen auf die Zubereitungen, insbesondere 3 bis 35, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-%. 
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In einer bevorzugten AusfOhrungsform slnd die erfindungsgemaB beschichteten 
Zubereitungen mit einem Beschichtungsmittel versehen, welches wenigstens eine 
Verb.ndung enthalt, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 

5 a) Polyalkylenglycole, insbesondere Polyethylenglycolen mit einem zahien- 

mittleren Molekulargewicht von etwas 400 bis 15 000, wie z.B. 400 bis 10000- 
I ° y !' ky,enoxid - Po, y meren ^er -Copolymeren mit einem zahlenmaBigen ' 
Molekulargewicht von etwa 4000 bis 20000, insbesondere Blockcopolymere 
von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen; 

10 c) Substituierte Polystyrole, Maleinsaurederivate sowie Styrolmaleinsaure- 
copolymere; 

d) Polyvinylpyrrolidone mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 
7000 bis 1000000; 

e) Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere mit einem zahlenmittleren Molekular- 
1 5 gewicht von etwa 30000 bis 1 00000; 

D Polyvinylalkohol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 10000 

bis 200000, Polyphthalsaurevinylesten 
g) Hyroxypropylmethylcellulose mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 

etwa 6000 bis 80000; 

20 h) Alkyl(meth)acrylat-Polymere und -Copolymere mit einem zahlenmittleren Mole- 
kulargewicht von etwa 100000 bis 1000000, insbesondere Ethylacry- 
lat/Methylmethacrylat-Copolymere und Methacrylat^thylacrylat-Copolymere- 
0 Polyvinylacetat mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 250000 
bis 700000 ggf. stabiiisiert mit Polyvinylpyrrolidon; 
25 j) Polyalkylenen, insbesondere Polyethylenen; 
k) Phenoxyessigsaure-Formaldehyd-Harz; 

I) Cellulosederivate, wie Ethylcellulose, Eihylmethylcellulcse, Methylcellulose 
Hydroxypropylcellulose, Hydroxypropylmethlycellulose, Carboxymethyl- ' 
cellulose, Celluloseacetatphthalat; 

30 m) tierische, pflanzliche oder synthetische Fette; 

n) Tierische, pflanzliche oder synthetische Wachse oder chemisch modifizierte 
tierische, pflanzliche Wachse wie Bienenwachs, Candelillawachs, Carnauba- 
wachs, Montanesterwachs und Reiskeimeiwachs, Walrat, Lanolin, Jojoba- 
wachs, Sasolwachs, Japanwachs oder Japanwachsersatz- 

35 o) Tierische und pflanzliche Proteine wie z.B. Gelatine, Gelatinederivate, Gelatine- 
ersatzstoffe, Casein, Molke, Keratin, Sojaprotein; Zein und Weizenprotein- 
r °T T °'' SaCCharide ' O'igosaccharide, Polysaccharide, z.B. Starken, modi- 
fizierte Starken sowie Pektine, Alginate, Chitosan, Carrageene- 

40 ^ ST*? °1' 2 B " S ° nnenblumen -" Diste| -- Baumwollsaat-, Soja, Maiskeim-, 
OUven- Raps(samen)-, Lein-, Olbaum-, Kokos-, Palmkernol und Palmel- 
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r) synthetische oder halbsynthetische Ole, z.B. mittelkettige Triglyceride Oder 
Mineraieie; 

s) tierische Ole wie z.B. Hering-, Sardine- und Waiei; 

t) gehartete (hydrierte oder teilhydrierte) Ole/Fette wie z.B. von den oben genann- 
5 ten, insbesondere hydriertes Palmel, hydriertes Baumwollsaatdl, hydriertes 

Soja6l; 

u) Lackcoatings wie z.B. Terpene, insbesondere Schellack, Tolubalsam, Peru- 
balsam, Sandarak, und Silikonharze; 
v) Fettsauren, sowohl gesattigte als auch einfach und mehrfach ungesattigte C 6 - 
10 bis C 24 -Carbonsauren; ** 

w) Kieselsauren; 

x) Benzoesaure und/oder Salzen der Benzoesaure und/oder Ester der Benzoe- 
saure und/oder Derivaten der Benzoesiure und/oder Salzen der Benzoesaure- 
derivate und/oder Ester der Benzoesaurederivate. 

Die genanntem Beschichtungsmittel kfinnen auch in Mischungen untereinander 
eingesetzt werden. 

Als Beispiele fOr geeignete Polyalkylenglykole a) sind zu nennen: Polypropylenglykole 
und insbesondere Polyethylenglykole unterschiedlicher Molmasse, wie z B PEG 4000 
oder PEG 6000, erhaltlich von der BASF Aktiengesellschaft unter den Handelsnamen 
Lutrol E 4000 und Lutrol E 6000. 

Als Beispiele fur obige Polymere b) sind zu nennen: Polyethylenoxide und Poly- 
propylenoxide, Ethylenoxid/Propylenoxid-Mischpolymere sowie Blockcopolymere 
aufgebaut aus Polyethylenoxid- und Polypropylenoxidbl6cken, wie z. B. Polymere die 
von der BASF Aktiengesellschaft unter der Handelsbezeichnung Lutrol F68 und Lutrol 
F127 erhaltlich sind. 

Von den Polymeren a) und b) konnen vorzugsweise hochkonzentrierte Ldsungen von 
bis zu etwa 50 Gew.-%, wie z. B. etwa 30 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der LSsung, vorteilhaft eingesetzt werden. 

Als Beispiele fur obige Polymere d) sind zu nennen: Polyvinylpyrrolidone, wie sie 
beispielsweise von der BASF Aktiengesellchaft unter dem Handelsnamen Kollidon 
oder Luviskol vertrieben werden. Von diesen Polymeren konnen hochkonzentrierte 
Losungen mit einem Feststoffantei! von etwa 30 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Losung, vorteilhaft eingesetzt werden. 
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Ate Beisp.el fur oben genannte Polymere e) 1st zu nennen: ein Vinylpyrrolidon/ 
kT uiyT^ W6,CheS V ° n d6r BASF AG unter der Handelsbezeichnung 
hit V- T\ KO, "' COat SR Vertri6ben "** V ° n dfesen Copolymeren kdnnen 

5 alT^ZT K UnSen ^ ^ 30 WS 40 GeW - % " ««*■" auf Gesamt- 
5 gewicht der Losung, besonders vorteilhaft eingesetzt werden. 

Ate Beispie. fQr obige Polymere f) sind zu nennen: Produkte, wie sie beispielswetee von 
Pnl T T ^ Hande,sbezeich "-9 Mowlol vertneben werden. Von diesen 

m n o, T 6SUngen mit 6inem F ^tstoffanteil im Bereich von etwa 8 bis 
1 0 20 Gew.-% vorteilhaft eingesetzt werden. 

Ate Beispiele fQr geeignete Polymere g) sind zu nennen: Hydroxypropylmethyl- 
SSZ!^ * * * Vertneben m ^ dem H ^namen 
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Als Be,sp.ele for oben genannte Polymere h) sind zu nennen: Alkyl(meth)acrylat- 
Polymere und -Copolymers deren Alkylgruppe 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweist 
Ate konkrete Beispiele fur geeignete Copolymere sind zu nennen: Ethylacrylat/ 

^ ™ a ^nn C0P0 ' yme ^ We,Che beis P ie,swe ^ werden Handelsnamen 
Kollicoat EMM SOD von der BASF AG Oder unter dem Handelsnamen Eudragit 
NE 30 D von der Fa. Rohm vertneben werden; sowie Methacrylat/Ethylacrylat- 
Copolymere wie sie beispielswetee unter dem Handelsnamen Kollicoat MAE 30DP 
von der BASF Aktiengesellschaft oder unter dem Handelsnamen Eudragit 30/55 von 

V : rtrieben werden - Derar tige Copolymere kennen beispielswetee als 
1 0 b»s 40 gew.-%,ge Dispersionen erfindungsgemaG verarbeitet werden. 

wL 8 |^p T ° b f P ? mere ° S ' nd 211 nennen: Po^nylacetat-Disperstenen, 
welohe m.t Polyvmylpyrrohdon stabilisiert sind und beispielswetee unter der Hande.s- 

30 ?'' COat SR 3 ° D V ° n d6r BASF ^ngeseitechaft vertrieben werden 

30 (Feststoffgehalt der Dispersion etwa 20 bis 30 Gew.-%). 

Fet£ z.B^ solche tierischen, pflanzlichen Oder synthetischen Ursprungs; Ate Beispiele 
ur tiensche Fette m) seien Fette von Sohwein, Rind und GSnsen genannt, geeignet 

35 Zl^rn^tT 9 - & 9eeigneteS Rinderta ' 9 lst Unter dem Handelsnamen 
35 Edenor NHIT-G (CAS Nr. 67701-27-3) der Fa. Cognis erhSltlich 



Weitere Beschichtungsmittel sind Gelatine, z.B. vom Rind, vom Schwein, 



vom Fisch. 



Weitere Beschichtungsmittel sind Wachse, z.B. pflanzliche Wachse 
40 w,e z.B. Candelilawachs, Carnaubawachs, Reiskeimeiwachs, Japanwachs oder 
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Japanwachsersatz (erhaltlich unter dem Handelsnamen Japanwachsersatz 2909 
KahJ Wachsraffinerie) etc.; synthetische Wachse, wie Cetylpalmitat (erhaltlich unter 
dem Handelsnamen Cutina CP , CAS 95912-87-1 der Fa. Cognis), tierische Wachse 
wie z^B. Lano m. Bienenwachs, Schellackwachs, Walrat sowie chemisch modifizierte ' 
Wachse wie Jojobawachs, Sasolwachs, Montaneesterwachs. 

Prinzipiell sind auch andere Beschichtungen aus der Lesung vorstellbar. z.B. Zucker- 
coating. 

Ebenso konnen pflanzliche Ole q), z.B. Sonnenblumen-, Distel-, Baumwollsaat-, Soja- 
Ma.ske,m- und OlivenSI, Raps-, Lein-, Olbaum-, Kokosnuss-, (Cl)Pa«mkern- und ' 
(Ol)Palmei; in Betracht kommen. Geelgnete Palmole sind beispielswelse unter dem 
Handelsnamen Vegetal PR 265 der Fa. Aarhus Oliefabrik erhaltlich. Geeignete 
Raps(samen)eie sind unter dem Handelsnamen Vegeol PR 267 der Fa Aarhus 
Oliefabrik erhaltlich. Palmkernol ist unter dem Handelsnamen Tefacid Palmic 90 
(CAS Nr. 57-1 0-3) der Fa. Karlshamns erhaltlich. 

Ebenso konnen halbsynthetische Ole r) , z.B. mittelkettlge Triglyceride oder Mineralole 
und/oder t.ensche Ole s), z.B. Hering-, Sardinen- und Walole in Betracht kommen. 

In einerbevorzugten AusfOhrungsform werden als Beschichtungsmittel eingesetzt 
hydrierte pflanzliche Ole t) einschlieftlich Triglyceride, wie z.B. hydrierte Baumwoll- 
samen- Mais-, Erdnuss-, Sojabohnen-, Palm-, Palmkern-, Babassu-, Sonnenblumen- 
und Farberd.stetale. Bevorzugte hydrierte pflanzliche Ole umfassen hydriertes Palmei 
BaumwollsamenSI und SojabohnenQI. Das am meisten bevorzugte hydrierte pflanzliche 
O .st hydnertes Sojabohnenol. Andere von Pflanzen und Tieren stammende Fette und 
Wachse sind ebenfalls geeignet. 

Die bevorzugt eingesetzten hydrierten pflanzlichen Ole konnen in verechiedenen 
polymorphen Formen vorliegen, dieses sind die a-, B- und p'-Form. In einer besonders 
bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung werden hydrierte pflanzliche 
Ole emgesetzt, die Qberwiegend in der B- und p'- Form vorliegen, insbesondere seiche 
die uberwiegend in der B-Form vorliegen. Unter dem Begiff Qberwiegend" ist zu 
verstehen, dass mindestens 25 %, insbesondere mindestens 50 %, bevorzugt mind- 
estens 75% der Kristall in der bevorzugten polymorphen Form vorliegen. 

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von hydriertem Sojabohnenol mit einem Anteil von 
uber 50 %, insbesondere Qber 75 %, bevorzugt Ober 90 % p und/oder p'-Form. 
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In e.ner bevorzugten Ausfuhrungsform sind die erfindungsgemaS beschichteten 
Zuberertungen miteinem Beschichtungsmlttel versehen, welches wenigstens eine 
Verb.ndung enthalt, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Benzoesaure 
und/oder Sateen der Benzoesaure und/oder Ester der Benzoesaure und/oder Deri- 
^oSau^r Und/0d6r Sa ' 2en ^ BenZOesaurederi ^e und/oder Ester der 

Als Salze der Benzoesaure bzw. Benzoesaurederivate seinen Alkali- und/oder Erd- 
alkadsa ze der Benzoesaure sowie Ammoniumbenzoat genannt. Als Alkalisalze seien 
genannt: Uttirum, Natrium, Ka.ium und Caesium-benzoate. Besonders bevorzug s nd 
Natnum und/oder Kaliumbenzoate. Als Erdalkalisalze seinen genannt Calcium 
Stront,um und Magnesiumbenzoate, besonders bevorzugt sind Calcium- und 
Magnesiumbenzoate. 

Als Ester der Benzoesaure bzw. Benzoesaurederivate seien die Ester der Benzoe- 
saure bzw. Benzoesaurederivate mit Alkoholen genannt. Als Alkohole sind sowohl 
monofunkbonelle als auch bifunktionelle sowie polyfunktionelle (mehr als 2 Hydro- 
xylgruppen) geeignet. Als Alkohole sind sowohl lineare als auch verzweigte Alkohole 

« ^r dera 96ei9net Sind A,k0h0le mit 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 
mrt 1 b.s 6 C-Atomen. Exemplarisch seien genannt: Methanol, Ethanol, n-Propanol 
Isopropanol, n-Butylalkohol, i-Butylalkohol. Bevorzugt sind Methanol, Ethanol ' 
n-Propanol und Isopropanoi. Geeignete Ester der Benzoesaure bzw. BenzoesSure- 
denvate s.nd weiterhin Ester mit Alkoholen mit mehr als einer Hydroxylgruppe wie 
be.sp.e isweise G.ykole, exemplarisch sei 1,2 Propandiol genannt Oder Trioie wie 
beispielsweise Glycerol. mow, ww 

Bevorzugt sine I Methylbenzoat, Ethylbenzoat, n-Propyibenzoat und Isopropylbenzoat 
sowe Ethyl-p-Hydroxybenzoat, Natriummethyl-p^ydroxybenzoat, Propyl-p-hydroxy- 

^^Py'-P-^roxybenzoat, Methy,-p-hydroxybenzoat und Natrium 
methyl-p-hydroxybenzoat 

Derivate der Benzoesaure sind Verbindungen, welche am aromatischen Ring eine 
zwei, drei, vier Oder fOnf Substituenten tragen 

^ht 6 n n r V^T 6rfindun 9 s 9 emaRe n Carbonsauren sind beispielsweise zu 
zahlen C Ca-AIM-, ^-Alkeny!-, Aryl-, Araiky,- und Ara.keny.-, Hydroxymethy,-, 
C,-Cs-Hydroxyalkyl, C 2 -C 8 -Hydroxyalkeny.- 1 Aminomethyl,-, C 2 -C 8 -Ami n oalkyl, Cyano- 
Fcrmy.-, Oxo-, Th.oxo-, Hydroxy-, Mercapto-, Amino-, Carboxy- oder .miniogruppen ' 
Bevorzugte Subst,tutenten sind d-Cs-Aikyl-, Hydroxymethyl-, Hydroxy-, Amino und 
Carboxygruppen. 
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Bevorzugte Benzoesaurederivate sind mono-, di- und trihydroxysubstituierte Benzoe- 
sauren. 

Beispielsweise seien genannt m-Hydroxybenzoesaure, o-Hydroxybenzoesaure und 
P-Hydroxybenzoesaure. 

5 

Beispielsweise seien genannt 2,4-Dihydroxybenzoesaure, 2,5-Dihydroxybenzoesaure, 

2.5- Dihydroxybenzoesaure, 2,6-Dihydroxxybenzoesaure, 3,5-Dihydroxybenzoesaure, 

3.6- Dihydroxybenzoesaure, 2,4,6-Trihydroxybenzoesaure. 

1 0 Besonders bevoizugt sind monohydroxysubstituierte Benzoesauren, insbesondere 
p-Hydroxybenzoesaure. 
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In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen die genannten Benzoate in Mischung 
untereinander eingesetzt werden. 



Bevorzugte Beschichtungsmittel umfassen hydrierte pflanzliche Ole einschlieSlich 
Triglyceride, wiez.B. hydrierte Baumwollsamen-, Mais-, Erdnuss-, Sojabohnen-, 
Palm-, Palmkern-, Babassu-, Sonnenblumen- und Farberdisteieie. Bevorzugte 
hydrierte pflanzliche Ole umfassen hydriertes Palmol, Baumwollsamenol und Soja- 
20 bohnenSI. Das am meisten bevorzugte hydrierte pflanzliche Ol ist hydriertes Soja- 
bohnen6l. Andere von Pflanzen und Tieren stammende Fette und Wachse sind 
ebenfalls geeignet. 



Die folgende Tabelle enthilt besonders geeignete Beschichtungsmaterialien 



Bezeichnung 


Zusammensetzung 


Schmelz- 
bereich 


CAS-Nr. / INCI 


Cutina CP von 
Cognis 


synthetisches Cetylpalmitat 


46-51 °C 


95912-87-1 
Cetyl Palmitate 


Edenor NHTI-G von 
Cognis 


Triglyceiid 


56 - 60°C 


67701-27-3* 


Edenor NHTI-V von 
Cognis 


Triglyceiid 


57-60°C 


67701-27-3* 
EINECS 266-945-8 


Japanwachsersatz 
Kahl - Wachsraffinerie 


komplexes Gemisch aus Wachsestem, 
hauptsachlich Palmitinsaureglycerin- 
ester 


49 - 55°C 


rhus succedanea 








Vegeol PR-267 von 
AARHUS OLIE 


25% Colzawar46, 75% Rucawar FH 


70°C 




Vegeol PR-272 von 
AARHUS OLIE 


80% Shoguwar FH, 20% Shoguwar 41 


67°C 
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Bezeichnung 


Zusammensetzung 


Schmelz- 
bereich 


CAS-Nr. / INCI 


Vegeol PR-273 von 
AARHUS OLIE 


85% Shoguwar FH, 15% Shoguwar41 


67°C 




Vegeol PR-274 von 
AARHUS OLIE 


90% Shoguwar FH, 10% Shoguwar 41 


67°C 




Vegeol PR-275 von 
AARHUS OLIE 


95% Shoguwar FH, 5% Shoguwar 41 


67°C 




Vegeol PR-276 von 
AARHUS OLIE 


80% Soyaiu FH 20% Souaiii Zi 

re-esterified 


65°C 




Vegeol PR-277 von 
AARHUS OLIE 


85% Soyaiu FH 15% So vain A<\ 
re-esterified 


65°C 




Vegeol PR-278 von 
AARHUS OLIE 


w ™ woyaiu i-n, lUyo ooyalu 41 
re-esterified 


66°C 




Vegeol PR-279 von 
AARHUS OLIE 


95% Soyaiu FH, 5% Soyaiu 41 
re-esterified 


67°C 




Tefacid von 
Karlshamns 


palm kernel oil Tefacid Palmic 90 


B5°C 


57-10-3 



Kollicoat EMM 30 D 
von BASF 



2-propenoic acid, 2-methyl-, methyl 
ester 

polymer with ethyl 2-propenoate 




9010-88-2 



Kollicoat MAE 
von BASF 



Ethylacrylat - MethacrylsSure 
Copolymer 



25212-88-8 

Acrylates 

Copolymer 



Acronal S 600 
von BASF 
Diofan 233 D 
von BASF 
Poligen WE 3 
von BASF 
Dispersion 1286 
von Paramelt 

Aquasil PE 1286 



Styrol - Acrylsaureester - 
Copolymer 

Vinylidenchlorid - Acrylsauremethyl- 
ester- Copolymer 



Ethylen - Acrylsaure 
Copolymer 

polyethylene dispersion in water 



Die Besch.chtungsmittel konnen sowohl einzeln als auch in Mischungen untereinander 
emgesetzt werden. In einer AusfDhrungsform der Erfindung werden dem Oder den 
Besch.chtungsrnitteln Talkum und/oder Aluminiumsilikate wie Z .B. Zeolithe, Feldspate 
5 Oder Feldspatvertreter zugefOgt. Talkum = Mg 3 (OH) 2 /SUO 10 auch Speckstefn genannt 
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Fur die Beschrcntung kann z.B. eine meglichst hochkonzentrierte, noch sprahfShige 
Fluss.gke.t, wie z. B. eine bis 50 gew,o/ 0 ig e wissrige Oder niohtwSssrige Lesung oder 
D.spers.on ernes oder mehrerer der genannten Beschiohtungsmaterialien eingesetzt 
werden. Ebenso k6nne pulverformige Beschiohtungsmaterialien eingesetzt werden. 

r\ AUSfDhrUn9Sf0rm dfe erfj " du "g^^en besohiohteten oder 

Wah Z IT "f 6 " ^ Hydr ° f0rmiaten weitere Bestandteiie enthaiten. Die 

1TL lafT ? Standtei,e richtet sich "3oh dem gewihlten Einsatzgebiet 
der so erhalthohen Zubereitungen. Als weitere Bestandteiie im Sinne der vorliegenden 
Erfindung werden be.spielsweise folgende Stoffe genannt: Organisohen Sauren 
Wamine Carotinoide, Spurenelementen, Antioxidantien, Enzyme, Aminosauren 

ZZZTi ' E TrT U ' StabiNsat0ren - Konservierungsmittei, Bindemittel, * 
Antibackmittel und/oder Geschmacksstoffe. 

oteZ^^T AUSfQhrungsform k6nnen * erfindungsgemaBen besohiohteten 
Oder fluss.gen Zubereitungen weiterhin enthaiten mindestens eine kurzkettige Carbon- 
saure und/oder mindestens ein Salz der kurzkettigen CarbonsSure und/oder mindes- 

?n T*? I ku,2kettigen Car bonsaure und/oder mindestens ein Derivat der 

20 kurzkettigen Carbonsaure. 

Unter kurzkettigen Carbonsauren im Sinne der Erfindung werden Carbonsauren 
verstanden welohe gesattigt oder ungesSttigt und/oder geradkettig oder verzweigt oder 
oyohsoh und/oder aromatisoh und/oder heterooyoiisoh sein konnen. Unter „kurzkettig« 
«m S,nne der Erfindung wertfen Carbonsauren verstanden, die bis zu 12 cltome 
enthaiten, msbesondere bis zu 10 C-Atome, insbesondere .bis zu 8 C-Atome. 

Die kurzkettigen Carbonsauren weisen ublicherweise ein Molekulargewicht kleiner 750 
aut D,e kurzketbgen Carbonsauren im Sinne der Erfindung kfinnen ein, zwei, drei oder 
mehr Carboxygruppen aufweisen. Die Carboxygruppen konnen ganz oder teilweise 

Zlt^ LaCt ° n ' Amid - ,midsaure ' Lactam - Dioarboximid, 
Carbohydrazid, Hydrazon, Hydrocam, Hydroxim, Amidin, Amidoxim oder Nitril vor- 
uegen. 

Denvate der kurzkettigen Carbonsauren sind Carbonsauren, welche entlang der 
Kohlenstoffkette oder des RinggerQsts einfach, zweifach, dreifach oder mehrfach 
substituiert sind. 

Zu den Substituenten der erfindungsgemaRen Carbonsauren sind beispielsweise zu 
zahlen d-CO-Alkyl, C2-08-AIKenyK A* Arelkyl- und AralkenyK Hydroxyn^yh 
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C2.C8-Hydroxyalkyl, C2-C8-Hydroxyalkenyl-, Aminomethyl-, C2-C8lAminoalkyl- 
Cyano-, Formyl-, Oxo-, Thioxo-, Hydroxy-, Mercapto-, Amino, Carboxy- Oder Imino- 
gruppen. Bevorzugte Substituenten sind C1-C8-Alky.-, Hydroxymethyl-, Hydroxy-, 
Amino- una Carboxygruppen. 

Als Beispiele fur erfindungsgemaSe kurzkettige Carbonsauren seien genannt 
Ame IS ensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Milchsaure, Zitronensaure, 
isobuttersaure Valenansaure, Isovaleriansaure, Pivalinsaure, Oxalsaure, Malonsaure 
Sal-cylsaure, Wernsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Glycerinsaure, Glyoxylsaure ' 
Ad.p.nsaure, P.melinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Propiolsaure ' 
Crotonssure, Isocrotonsaure, Elaidinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Muconsaure 
Crtraconsaure, Mesaconsaure, Camphersaure, o.m.p.-Phthalsaure, Naphthoesaure 

m^^TTl 0 T Ure ' AtropasSure « 2imts ^. 'sonicotinsSure, Nicotins.ure. 
B.carbammsaure, 4,4'-D.cyano-6,6^inicotinsaure, 8-Carbamoyloctansaure 12 4- 

m ? ^"f!^ 0 " 83 "^ 2-Pyrrolcarbonsiure, 1,2,4,6,7-Naphthalinpentaessigsiure 
Malonaldehydsaure, 4-Hydroxy-phthalamidsaure, 1-Pyrazolcarbonsaure, Gal.ussaure 
Oder Propantncarbonsaure. 



20 



25 



30 



Als Sake der kurzkettigen Carbonsauren seinen Alkali- und/oder Erdalkalisalze sowie 
Ammoniumsalze genannt. Als Alkalisalze seien genannt: Lithium, Natrium, Kalium und 
Caes.um-salze. Besonders bevorzugt sind Natrium und/oder Kaliumsalze. Als Erd- 
alkalisalze seinen genannt Calcium, Strontium und Magnesiumsalze, besonders 
bevorzugt sind Calcium- und Magnesiumsalze. 

Als Ester der kuizkettigen Carbonsauren seien die Ester mit Alkoholen genannt Als 

ZT , Tu T 0h ,' monofunktionelle a,s * u <* brfunktionelle sowie polyfunktionelle 
(mehr als 2 Hydroxylgruppen) geeignet Als Alkohole sind sowohl lineare als auch 
yerzwergte Alkohole geeignet Besonders geeignet sind Alkohole mit 1 bis 10 C- 

p hZ' in p beS ° nd f 7 mit 1 bls 6 C - Atome "- Exemplarisch seien genannt: Methanol, 
Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butylalkohol, i-Butylalkohol. Bevorzugt sind 

IS^T? T han u' n " Pr0PanO ' Und ,so P ro P ano1 - G ^ignete Ester sind weiterhin Ester 
mit Alkoholen mrt mehr als einer Hydroxylgruppe, wie beispielsweise Glykole exem- 
plansch sei 1,2 Propandiol genannt Oder Triole, wie beispielsweise Glycerol. 

Bevorzugte Ester sind Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- und Isopropyl-Ester. 

Besonders bevorzugt ist der Einsatz der Sauren und/oder Salze und/oder Ester von 
Amersenssure, Essigsaure, Propionsaure, Fumarsaure, Salicylsaure, Zitronensaure 
Milchsaure und/oder Weinsaure. 
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Ganz besonders bevorzugt ist der Einsatz von Natriumpropionat 

Ganz besonders bevorzugt ist der Einsatz von kurzkettigen CarbonsSuren, die als 
Beschichtungsmittel w) beschrieben sind 

5 

In einer weiteren AusfQhrungsform kSnnen die genannten kurzkettigen Carbonsauren 
Salze und/oder Ester in Mischungen untereinander eingesetzt werden. 

Geeignete Verbindungen sind die unter Beschichtungsmittel x) genannten Ver- 
10 bindungen. 

In einer weiteren AusfQhrungsform konnen die erfindungsgemaBen beschichteten 
Zuberertungen neben den Hydroformiaten Trager enthalten. In dieser AusfQhrungsform 
liegen die Hydroformiate bevorzugt an den Trager gebunden vor. Als Trager eignen 

1 5 s.ch .nerte- Tragermaterialien, d.h. Materialien die keine negativen Wechselwirkungen 
mit den in der erfindungsgemaBen Zubereitung eingesetzten Komponenten zeigen 
Selbstverstandlich muss das Tragermaterial fQr die jeweiiige Verwendungen als 
HUfsstoff, z.B. in Tierfuttermitteln, unbedenfdich sein. Als Tragermaterialien eigenen 
sich sowohl anorganische als auch organisch Trager. Als Beisplele fiir geeignete 

20 Tragermaterialien sind zu nennen: niedermolekulare anorganische Oder organische 
Verbindungen sowie hohermolekulare organische Verbindungen natOrlichen oder 
synthetischen Ursprungs. Beispiele fQr geeignete niedermolekulare anorganische 
Trager sind Salze, wie Natriumchlorid, Calciumcarbonat, Natriumsulfat und Magnesi- 
umsulfat Kieselgur Oder Kieselsiure bzw. Kieselsaurederivate, wie z.B. Siliziumdioxide 

25 Sihcate oder Kieselgele. Beispiele fQr geeignete organische Trager sind insbesondere ' 
Zucker, wie z. B. Glucose, Fructose, Saccharose sowie Dextrine und Starkeprodukte 
Als Beispiele fQr hohermolekulare organische Trager sind zu nennen: Starke- und 
Cellulosepraparate, wie insbesondere Maisstarke, Maisspindelmehl, gemahlene 
ReishOllen, Weizengrieskleie oder Getreidemehle, wiez. B. Weizen- Roggen- 

30 Gersten- und Hafermehl oder -kleie oder Gemischedavon. 

In einer weiteren AusfQhrungsform kennen die erfindungsgemaBen beschichteten 
Zubereitungen neben den Hydroformiaten Zuschlagstoffe enthalten. Unter "Zuschlag- 
stoffen" werden Stoffe verstanden, die der Verbesserung der Produkteigenschaften 
35 wie Staubverhalten, RieBeigenschaften, Wasseraufnahmefahigkeit und Lagerstabilitat 
dienen. Zuschlagstoffe und/oder Mischungen davon konnen auf der Basis von Zuckern 
z.B. Lactose oder Maltodextrin, auf der Basis von Getreide- oder HQIsenfruchtproduk- 
ten z.B. Maisspindelmehl, Weizenkleie und Sojaschrot. auf der Basis von Mineralsal- 
zen u.a. Calcium-, Magnesium-, Natrium-, Kaliumsalze, sowie auch D-Pantothensaure 
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1Z »r 33128 Se " >8t <Chen " 8Ch ° d6r fe " entativ ""a— D-Pantothenaaure- 

, D JVr^"r g 7 em !f n beschlcWeten a*—taB« kflnnen die weiteren Beetendtei- 
le, Trager und Zuschlagsstoffe in Mischungen enthalten. 

ZTlT^ iBe 1 b ? chlchteten *■»*«■» llegen hm. ,„ fester 
Fom., w,e 2 .B. Pulver, Agglomerat, Adsorbat. Granulat und/oder Extrudat vor Die 
Puller wejsen OMche^eiee eine mlKere ParUkelgreBe von 1 ,m bis 10000 pro 
insbeaondere20ijmbis5000(jniauf. «<~vimi, 

Die mittlere PartlkelgroBenverteilung wird wie folgt bestimmt: 

gIh'm^T" 96 " We " ,en " Uf einSn ' °"« d9r Malvern Insfruments 

b~1h ? „Tr " Se " al NUmb6n 32734 - 08 ' Z"rBeechreibur,g oer 

Bie,.e der ParbkelgrSBenverleilung werden tor die Pulver die Werle D(v 0 1 ) D^v 0 5) 
undD<v,0.9> bea.immt sow* die nrtaere Pertikelgroae der Verellu^ ange 

Verfahren zur Herstellung 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen beschichteten Zubereitungen sind alle 

£2Tl£Z? ^ "T" ^ ZUbereitUngen erha,t ' de ™ Oberflache zumindest 
Z hi ' nSb6S ° n f re minde ^ns 70, ganz besonders bevorzugt mindestes 80, 
insbesondere mindestens 90 % bedeckt ist 

Ein Gegenstand der voriiegenden Etfindung betrifft eine Verfahren zur Herstellung 

"rrr^" beSChiCht6ten Zub ^-gen, bei dem man die Hydroformiate 
durch Desublimat.on des Beschichtungsmlttels beschichtet. 

Bel diesem Verfahren wird das Beschichtungsmittel sublimiert und auf den zu be- 
schichtenden Zubereitungen desublimlert, d.h. niedergesch.agen. Solche Verfahren 
s,nd aus der Uteratur bekannt als Sublimations- Oder Desublimationsverfahren Das 

Tn? r ,9S9 r a o 96 V6rfahren erm69,,Cht 68 daS Beschlchtungsmittel homogen und 
■n gewonschten Schichtdicken aufzutragen. Das Verfahren der Sublimation und 

° r trj be **rieben h Ullmann's Encyclopedia of industrial Chemistry Sixth 
Edrtion 2000 Electronic Release, Kapitel 4.1 . Geeignete Verdampfer (Sublimate^ 
smd seiche we ,n U.lmanns a.o.o Kapitel 5.1 beschneben, Kondensatoren (DesubK- 
matoren) we ,n Kapitel 5.2 beschneben, Apparateausfuhrungen und Verschaltungen 
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oenlm.?, At *" d A 7 9e " 5 ' 6 ' 7 ' 9 — <° »^ieben ■* die hier ausdrOcklich Bezug 
genommen w,rd. Als werterer meglicber Kondenaator sei die VWrbelsohioht genannt 

In «„er bewrzugten AusfOhrungafbrn, wad bel dieeem Verleh re n als Beechichtungs- 
mrttel mindeatene aine Verbindung aua dar Stoffldasae x) eingesetzt 

STTf r' 696 ™ 18 " ErfindUns beWm eln VeIfahre " »* Heratellung 
von beschrehteten ZubereKungen anthaltand Hydrate be) dan, man die Hydro- 

22^?" 2USam ™ n m * Weiteren Best ™n und/oder Z ua*C 

stoffen in emem geegneten Apparat vorlagt und mi. ainem Besehichtungsmittel 

gegebanenfalla untar Zugabe weiterer Bestandteile, baschiohtet 

Die vorteilhanerweiaa pulverfomig vortiegenden Hydroformiate (z.B. in kriatalliner 

merTnT T H F T Vm AdS ° rbaten ' Ex, ~ daten ' Granulate " ■«< «*^S£ 
ma^an) warden hterbei in dem geeigneten Apparat, bevorzugt in einer Wirbel 

scb.cht Oder emem Mischer vorgelagt. Die Hydroformiate warden, ggf. zusammen mK 

^enanntan Zuschlagstoffen und weiteren Baatandteilen vorgeteg, PflugaZen 

erne mehr Oder minder rntenaive PmduMdumhmiechung. Ktaesleohe Beispiele sind 
lntens,vm,scher, Pflugeebarmischer, Konuasohneckenmiaoher odar ahnlirL Apparate. 

1 kaS ' en " 0dertro » ,8mi « 9 ^"omen mK ainar odar mehreren 
i^ HT S l d . B , lnS6,zbar - «*» Baufom,en aind echnelliaufende Miaoharwie 2 B 

a»a If n ^ /C ° a,erVOn HOSOkaWa MiCron B V - ■ Kolla^nge^a 
alle Arten von Trommelooatern Oder Dragiertremmeln. 

Alternativ iat die Produktdurchmiaohung Obereine Bewegung dea geaamten Bebattera 
m sogenanrten Fraifallmiaohem meglich. Beiapiete hierfOr aind BeacbioCngs^Ter 
Taum^cner V-Miaohar, Trommelmiacbar Oder Shnliches. Bine weite re S bkait 
^„ ,1 T ndUn9 V0 " Pneuma,l *= he '> *chem. Die Miaobung von FeaT 

tmZ T 0 in ,.? mann ' S E "^ 10 ^ <* "™ CbenLy, Sixth 

Edition, 2000, Mixing of Solids beschrieben. 

Die Baachichtung Kann entweder direkt in dem Appara. nachgesCaitet durobgefuhrt 
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Das genannte Verfahren kann sowohl kontinuieriich als auch diskontinuierlich durch- 
gefuhrt werden (in entsprechend diskontinuierlich Oder kontinuieriich arbeitenden 
Mischern) 

In Einzelfallen kann es erforderlich sein, beim Aufbringen des Beschichtungsmittels 
oder unmittelbar danach/davor Puderungsmittel wie Talkum, Silikate Oder ahnliches 
zum Vermeiden von Verklebungen zuzugeben. 

Die Dosierung/Zugabe des Beschichtungsmittels erfolgt ggf. zusammen mit weiteren 
Bestandteilen iiblicherweise Ober Einrichtungen zum Auftropfen oder AufdQsen 
Beispiele hierfQrsind Lanzen, Brausekepfe, Einstoff- oder Mehrstoffdusen, in seltenen 
Fallen rofaerende Tropf- oder Zerstaubungseinrichtungen. Im einfachsten Fall 1st die 
Zugabe auch lokal als konzentrierter Strahl moglich. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
beschichteten Zubereitungen enthaltend Hydroformiate bei dem man Beschichtungs- 
mrttel, gegebenenfalls unter Zugabe werterer Bestandteile in einem geeigneten Apparat 
voriegt und Hydroformiate, gegebenenfalls zusammen mit weiteren Bestandteilen 
und/oderZuschlagstoffen, zugibt. 

In einer AusfQhrungsform dieses Verfahrens wird das zunachst feste Beschichtungs- 
mittel in einen geeigneten Apparat gegeben und infolge einer Wandbeheizung des 
Apparats Oder der Welle oder infolge des mechanischen Energieeintrags geschmolzen 
oder erweicht. Die Hydroformiate und gegebenenfalls weiteren Bestandteile und/oder 
Zuschlagsstoffe werden zugegeben und mit dem geschmolzenen oder erweichten 
Beschichtungsmittel Qberzogen. 

In einer Ausfuhrungsform dieses Verfahren werden zusatzlrch zum werden Beschich- 
tungsmittel Trager im Mischer vorgelegt und ggf. vorgemischt und infolge hohem 
mechamschem Energieeintrags im selben oder in separaten Apparaten (Beispiele sind 
alle bereits genannten Mischer aber auch langsamlaufende Muhlen und Trockner) 
werden die Hydroformiaten sowie gegebenenfalls weiteren Bestandteilen und/oder 
Zuschlagstoffen beschichtet 

Die Zugabe der Beschichtungsmittel kann bei Oberdruck, Normaldruck oder bei 
Unterdruck gegen Atmosphare, vorzugsweise bei Normaldruck und Unterdruck 
erfolgen. 
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in einzelnen Fallen kann es vorteilhaft sein, die Hydroformiate sowie gegebenenfalls 
weitere Bestandteile und/oder Zuschlagsstoffe und/oder das Beschichtungsmittel 
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vorzuhe<zen Oder zu kOhlen (Veranderung von Vlskositat, Veranderung der Benet- 
zungse.genschaften, Beeinflussung der Erstarrungseigenschaften) sowie Warme 
uber (to Behalterwand und/oder die Mischwerkzeuge zuzufDhren Oder zu entziehen 
In e,nzelnen Fallen kann es erforderlich sein, Wasser- Oder Lasungsmitteldampfe 
abzufuhren. Eine Veranderung der Benetzungseigenschaften kann auoh duroh Zugabe 
oberflachenakhver Substanzen wie Emulgatoren oder Shnliches erreicht werden. 

Zur Verbesserung der Beschichtungseigenschaften kann es vorteilhaft sein, den 
M,scher zu evakuieren sowie ggfls mit Schutzgas zu Qberdecken. In Abhangigkeit 
vom Beschichtungsmaterial ist dies mehrfach zu wiederholen. 

Die Zugabe der Hydroformiate, gglfe. weiterer Bestandteile und/oder Zuschlagsstoffen 
sow,e der Besch.chtungsmittel kann bei Bedarf an unterschiedlichen Orten im Apparat 
ercoigen. 

Der Zugabeort fur Beschichtungsmittel oder Zuschlagstoffe wlrd entsprechend der 
Anforderungen variiert und vom Fachmann ausgewahlt. Die oben beschriebenen 
Einnchtungen zum Auftropfen oder AufdQsen sind je nach Bedarf Dber der Produkt- 
sch.cht (Topsprayverfahren) angeordnet oder in die Produktschicht eingetaucht (von 
der Serte Qber Apparatewande, durch Kanale in den Misohwerkzeugen oder von unten 
uber Apparate- oder Wirbelboden) angeordnet. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von beschichteten Zubereitungen enthaltend Hydroformiate bei dem man die Hydro- 
formiate, (gegebenenfalls zusammen mit weiteren Bestandteilen und/oder Zuschlag- 
stoffen) und dem Beschichtungsmittel in einem geeigneten Apparat mischt, anschlie- 
Bend .n einem Extrusionsverfahren verstrangt und danach durch Brechen und/oder 
Venoinden in Granulate QberfQhrt. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform wird nach dem Mischen eine Pressagglomeratlon 
m.t ggf. nachgeschalteter Zerkleinerung und Fraktionierung zur Granulation genutzt 
(z.B. Tabletberung oder Walzenkompaktierung). 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung erfolgt die Herstellung 
?n e vvlTf U ^ 

inm tel soh,chten erfolgen. Die Bewegung der Partikeln erfolgt durch das gegebenen- 
fells he,(ie oder gekQhlte Wirbelgas. Als Wirbe.gas sind z.B. Luft oder auch Inertgas 
(z.B. St.ckstoff) geeignet. In Einzelfallen kann es sinnvoll sein, uber die Behalterwand 
sow.e Qber in die Wirbelschicht eingetauchte Warmetauscherflachen Warme zuzu- 
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fOhren Oder zu entziehen. Geeignete Wirbelschichten sowie die erforderliche Peri- 
pherie sind Stand derTechnik. 

Die diskontinuierliche Oder kontinuierliche Dosierung und gegebenenfalls die Vor- 
heizung der Hydroformiate, gegebenenfalls der weiteren Bestandteile und Zuschlag- 
stoffe erfolgt durch oben beschrlebenen Einrichtungen, die dem Fachmann bekannt 
sind. 

Beispielsweise kdnnen die Hydroformiate in einem Wirbelbett vorgelegt werden Diese 
werden verwirbelt und durch AufsprOhen einer wassrigen Oder nichtwassrigen Losung 
oder Dispersion oder einer Schmelze eines geeigneten Beschichtungsmittels beschich- 
tet. 

Hilfreich sind nach dem Stand derTechnik bekannte Einbauten, welche eine gezielte 
Durchmischung des zu beschichtenden Feststoffs unterstiitzen. Beispiele hierfOr sind 
drehende Verdrangungskfirper, Wursterrohre aber auch speziell gefertigte Wirbel- 
bodengeometrien (Neigung und/oder Perforierung des Bodens) oder die UnteretOtzung 
der gezielten Feststoffbewegung durch sinnvoll angeordnete DOsen, z.B. tangential 
angeordnete Einstoff- oder Zweistoff oder MehretoffdOsen. 

Die Herstellung von beschichteten Zubereitungen, enthaltend Hydroformiate kann in 
Einzelfallen vorteilhaft In Kombination von Mischer und Wirbelschicht erfolgen. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von beschichteten Zubereitungen enthaltend Hydroformiate bei dem Hydroformiate 
gegebenenfalls zusammen mit weiteren Bestandteilen und/oder Zuschlagstoffen in ' 
Schmelzen geeigneter Beschichtungsmittel dispergiert und anschlieSend die so 
erhaltenen Dispersionen zerteilt und erstarrt. 

In einer AusfOhrungsform dieses Verfahren k8nnen die Hydroformiate, gegebenen- 
falls zusammen mit weiteren Bestandteilen und/oder Zuschlagstoffen in Form einer 
Schmelze eingesetzt werden. 



In einer weiteren AusfOhrungsform werden die erfindungsgemaSen beschichteten 
35 Zubereitungen erhalten, indem man die Hydroformiate (und gegebenenfalls die 

weiteren Bestandteile und/oder Zuschlagsstoffe) in Schmelzen geeigneter Beschich- 
tungsmittel suspendiert und anschlieBend die so erhaltenen Dispersionen zerstaubt 
und/oder zerteilt und erstarren lasst. Geeignete Beschichtungsmittel in Form von 
Schmelzen sind Stoffe deren Schmelzpunkt kleiner ist als der Schmelzpunkt der zu 
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suspendierenden Hydroformiate. Beispielsweise seien genannt Fette, Wachse, Ole 
L.p.de, lipidartige und HpidlQsliche Substanzen mit entsprechenden Schmelzpunkten. 

Diese Suspensionen werden anschlieBend in einem Kaltgasstrom - mit und ohne 
Verwendung von Bepuderungsmitteln - zeretaubt, so dass beschichtete Zuberei- 
tungen, enthaltend Hydroformiate, entstehen. Diese Verfahren sind dem Fachmann 
beispfelswe.se unterden Begriffen Sprtihkuhlung, Sprilheretarrung, Prillen oder 
Schmelzeverkapselung sowie Erstarren auf Kuhlbandem, - walzen, Pastilliertellern 
und -bandern bekannt. 



Bevorzugt werden die Schmelzen in einem ersten Schritt hergestellt, bevor die 
Hydroformiate zugegeben und suspendiert werden. Das Suspendieren kann batch- 
we.se .m RGhrkessel oder auch kontinuierlich in z.B. dafur geeigneten Pumpen oder 
.nfolge ausreiohend hoher Turbulenz einfach in Injektoren und Rohrleitungen erfolgen 
Mdgl.ch >st auch der Einsatz statischer Mischer. Die Schutzbeheizung der erforder- 
Irchen Anlagenteile - einschlieBlich der Leitungen und Zerstaubungsorgane - 1st dem 
Fachmann bekannt. 



Als Kuhlgas kommen bevorzugt Luft und Stickstoff in Frage. Die Gasfuhrung kann im 
Gle.ch-, Gegen- oder Kreuzstrom erfolgen. Das Verfahren kann in klassischen SprGh- 
Pnllturmen oder sonstigen Behaltern durchgefOhrt werden. Wirbelschichten mit und 
ohne Hold-up sind ebenfalls geeignet. Das Verfahren kann diskontinuierlich oder 
kont.nu.erl.ch betrieben werden. Die Abtrennung des Feststoffs ist z.B. in Zyklonen 
oder Filtem moglich. Altemativ ist das Auffangen des Feststoffs mit und ohne Nach- 
kuhlung in Wirbelschichten oder Mischern denkbar. 

Als Zerstaubungsorgane sind DQsen (Ein- und ZweistoffdQsen oder Sonderbauformen) 
sow.e Zerstauberrader oder Zerstauberscheiben oder -teller oder Zeratauberkorbe 
- oder Sonderbauformen hiervon - geeignet. 

In einer weiteren AusfQhrungsform zerstaubt und erstarrt man die so erhaltlichen 
D.spers.onen in FIQssigkeiten, in denen weder die Hydroformiate noch die Beschich- 
tungsmrttel Ifislich sind. Eine klassische FestflOssigtrennung mit anschlieBender 
Trocknung fuhren zur erfindungsgemSBen Zubereitung. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von beschichteten Zubereitungen enthaltend Hydroformiate, bei dem man 
Hydroform.ate, ggl. weiterer Bestandteile und/oder Zuschlagsstoffen in einem Be- 
sch.chtungsm.ttel, insbesondere einem lipophilen Beschichtungsmittel dispergiert 
in einer wassrigen Losung eines Schutzkolloids, vorzugsweise Gelatine oder/und' 
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Gelatinederivate oder/und Gelatineersatzstoffe unter Zusatz eines Oder mehrerer 

«^" S T MOn0_ ' Di_ d6r Po| y sac ^ande emulgiert und anschlieftend 

einerSpruhtrocknungunterwirft. 

Bei diesem Verfahren werden bevorzugtsehrfeinkomige Hydroformiaten eingesetzt 
d* be.sp.elswe.se durch FSIIung, Kristallisatlon, SprQhtrocknung Oder Mahlung 
erhalten werden. a 

In einer AusfQhrungsform kennen den Hydroformiaten vor der Dispergierung in der 
l.poph.Ien Komponente ein oder mehrere Emulgatoren und/oder Stabilisatoren 
zugegeben werden. 



Als lipophile Beschichtungsmittel eignen sioh Schmelzen aus Fetten, Olen, Wachsen 

1 5 iST 'ITT*" -' ipid,esHchen Stoffen »* einem Schmeizpunkt der kleiner isi 
1 5 als der Schmeizpunkt der eingesetzten Hydroformiate. 

Die so erhaltenden Dispersionen (die Hydroformiate enthaftende Oltrfipfchen) werden 
.n e.nem anschlieBenden Verfahrensschritt in einer wassrige Losung eines Sohutz- 
kolto,ds, vorzugsweise Gelatine oder/und Gelatinederivate oder/und Gelatineersatz- 
20 stoffeunterZusatzeinesodermehrererStoffeausderGruppederMono-, Di- der 
Polysaccaride vorzugsweise Maisstarke emulgiert. Die so erhartenen Emulsionen 
werden e.ner Formgebung durch SprOhung und anschlieBender oder gleichzeitiger 
Trocknung unterworfen. y 

25 In einer weiteren AusfOhrungsform entharten die erfindungsgemSB beschichteten 
Zubereitungen die Hydroformiate an einen Trager gebunden. 

Die Herstellung der Trager gebundenen Zubereitungen erfolgt nach dem Fachmann 
bekannten Herstellungsverfahren, wie z.B. durch Adsorption der erfindungsgemaBen 
30 Zubereitungen in flussiger Form an die Tragersubstanzen. 

Anwendung 

Die erfindungsgemaBen beschichteten oderflQssigen Zubereitungen eignen sich zur 
35 Verwendung in Futtermitteln fQr Tiere (Tierfuttermittel). Beispie.sweise seien genannf 
Schwe-ne Vvlederkauer, GeflOge, und andere Haus- und Nutztiere. Die emndungsgt 
maBen Zuberertungen eignen sich insbesondere fQr MastgeflQgel (Broiler Puten 
Ganse), sowie for Mastschweine. 
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Die erfindungsgemaBen beschichteten Oder flOssigen Zubereitungen eignen sich 
insbesondere als Zusatz zu Tierfuttermitteln in Form von Futtermittelzusatzstoffen. . 

Futtermittelzusatzstoffe sind gemaB Futtermittelgesetz insbesondere solche Stoffe die 
einzeln Oder in Form von Zubereitungen dazu bestimmt sind, Futtermitteln zugesetzt 
zu werden, um 

- die Beschaffenheit der Futtermittel Oder der tierischen Erzeugnisse zu beein- 
flussen, 

- den Bedarf der Tiere an bestimmten Nahr- oder Wirkstoffen zu decken Oder die 
berische Erzeugung zu verbessem, insbesondere durch Einwirkung auf die Magen- 
und Darmflora Oder die Verdaulichkeit der Futtermittel oder durch Vemngerung 
von Belastigungen durch Ausscheidungen der Tiere, oder 

- besondere Ernahrungszwecke zu erreichen oder bestimmte zeitweilige ernah- 
rungsphysiologische BedOrfnisse der Tiere zu decken. 

Als Futtermittelzusatzstoffe gelten weiterhin Stoffe, die durch Rechtsverordnung nach 
§ 4 Abs. 1 Nr. 3 Buchstabe b des Futtermittelgesetzes als Zusatzstoffe zugelassen 
sind. 



20 Die erfindungsgemaBen beschichteten oder flOssigen Zubereitungen eignen sich 
insbesondere als Zusatz zu Pramixen fOrTierfuttermittel. Pramixe sind Mischungen 
von Mineralstoffen, Vrtaminen, Aminosauren, Spurenelementen sowie ggfis Enzymen 
Mit den erfindungsgemaBen Zubereitungen ist es moglich Pramixe, enthaltend 
Hydroformiate herzustellen. 

25 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung eines Hydroformiat enthaltenden Futtermittels und/oder Futtermittelzusatz- 
stoffes, dadurch gekennzeichnet, dass man 

30 (i) eine beschichtete Zubereitung enthaltend Hydroformiate zu einem Pramix gibt 
(ii) den so erhaltenen Pramix mit den Obrigen Inhaltsstoffen des Futtermittels 
und/oder Futtermittelzusatzstoffes mischt. 



35 



Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung eines Hydroformiat enthaltenden Futtermittels und/oder Futtermittelzusatz- 
stoffes, dadurch gekennzeichnet, dass man 



(0 eine flOssige Zubereitung enthaltend Hydroformiate zu einem Pramix gibt 
(ii) den so erhaltenen Pramix mit den Obrigen Inhaltsstoffen des Futtermittels 
40 und/oder Futtermittelzusatzstoffes mischt. 
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Em weiterer Gegenstand dervorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung eines Hydroformiat enthaltenden Futtermittels und/oder Futtermittelzusatz- 
stoffes, dadurch gekennzeichnet, dass man eine flQssige Zubereitung enthaltend 
5 Hydroformiate mit den Qbrigen Inhaltsstoffen des Futtemiittels und/oder Futtermittelzu- 
satzstoffes mischt. 



In einer bevorzugten AusfOhrungsform kennen die flQssigen Zubereitungen direkt mit 
dem Futter gemischt werden oder dem Trinkwasser der Tiere zugegeben werden. 

10 

Die erfindungsgemaBen beschichteten Oder flOssigen Zubereitungen eignen sich 
insbesondere als sogenannte .Acidifier". Unter Acidifier werden solche Stoffe verstan- 
den, die den pH-Wert absenken. Dabei sind sowohl solche Stoffe umfasst, die den pH- 
Wert im Substrat (z.B. Tierfutter) absenken als auch solche die den pH-Wert im 
1 5 Magen-Darm Trakt des Tier absenken. 

Die erfindungsgemaBen beschichteten oder flOssigen Zubereitungen eignen sich 
insbesondere als LeistungsfSrderer. In einer bevorzugten AusfOhrungsform werden die 
erfindungsgemaBen Zubereitungen als Leistungsffirderer for Schweine und GeflOgel 
20 eingesetzt. 

Die erfindungsgemaBen beschichteten oder flOssigen Zubereitungen eignen sich 
insbesondere als Futtermittelzusatzstoffe die den pH-Wert im Magen-Darm Trakt des 
Tieres absenken und dadurch zur Stabilisierung einer vorteilhaften intestinalen 
Mikroflora beitragen. Des weiteren kann durch das DissoziationsvermSgen der 
erfindungsgemaBen beschichteten oder flOssigen Zubereitungen ein antimikrobieller 
Effekt insbesondere auf unerwQnschte Bakterien (beispielsweise E. Coli) erfolgen. In 
einer bevorzugten AusfOhrungsform werden die erfindungsgemaBen beschichteten 
oder flQssigen Zubereitungen derart eingesetzt, dass der pH-Wert Ober den Magen 
hinaus, noch im Bereich des weiteren Verdauungstraktes, reduziert wird. Dies 1st 
insbesondere vorteilhaft bei GeflOgel. 

Tierftrttermittel werden so zusammengesetzt, dass der entsprechende Bedarf an 
Nahrstoffen for die jeweilige Tierart optimal gedeckt wird. Im allgemeinen werden 
pflanzliche Futtermitteikomponenten wie Mais-, Weizen- oder Gerstenschrot, Soja- 
vollbohnenschrot, Sojaextraktionsschrot, Leinextraktionsschrot, Rapsextraktions- 
schrot, Gronmehl oder Erbsenschrot als Rohproteinquellen gewahlt. Urn einen ent- 
sprechenden Energiegehalt des Futtermittels zu gewahrleisten, werden Sojaei oder 
andere tierische oder pflanzliche Fette zugegeben. Da die pflanzlichen Proteinquellen 
einige essentielle Aminosauren nur in unzureichender Menge beinhalten, werden 
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u^! 6 ' , An "' nosauren - W«-*«t Hlerbei handelt es sich vor alien, 
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das kTLT " m Und utterrniachungan 

das Kornerfutter sinnvoll erganzen. 

w2^inr^» ?" ta " NcM- " Zuberaitungan algnen sich 

Es wurde gefunden, dass die erfindungagemalSen beschlchtetan oderfiassigen 
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25 flT^ G ?„ enstand der "»"iagenden Erdndung beWm die Verwendung der 
25 erfindungsgemeBen besohicntetan oderflOssigen Zuberaitungen in DOngenLl 

Beisplel 1: Herstellung von baschichteten ZubereKungen 
Schmelzagglomeration im Intensivmischer R02, Fa. Eirich 

30 

1000 kg Trtratrtumhydrogenformlat warden Im Mischer vorgelegt und Qber die elekW- 
sehe BeglertheEung bei rotierendem Miachertopf (n = 84 min', aut eine ProduW 

ml^I v" 5 °° C ***** W9 ° *» Veae °' PR 273 ~*» * Bln^lng- 
i5 Tl^l T mm ' m3 ^ T = 85 *° s * me «^9 lm Vollatrahl mil einer SprOh- 
T-Z2t"!, Z T !eten - Wahre " dd "Sc1m^gal.e rotiertan Miachertopf 

Sohmebezugabe wurde das Produkt Ober 3 min nachgranuliart, dabel roSartan 

ZSZZfl ? > und s * rmMet (n = 900 m '> ***** & — -* 

«ne Produkltemperatur von T = 58"C ein. Die AbkOhlung auf 35°C erfolgte bei 
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ruhendem Mischer. Danach lagen stabile Agglomerate, aufgebaut aus Primaragglo- 

meraten, separiert vor. 

SchOttdlchte: 610 kg/m3 

Siebanalyse Planschwingsieb: 

Massenanteil Feingut (< 0,5 mm): 12,5% 

Massenanteil Grobgut (> 1,4 mm): 24,5% 

Massenanteil Nutzgut: (0,5-1 ,4mm): 63% 



10 Beispiel 2 FOtterungsversuch mit beschichteten Zubereitungen 



Ein FGtterungsversuch wurde mit einem Tag alten HGhnern durchgefOhrt. Trinatrium- 
hydrogenformiat wurde mit 0, 15 und 30 Gew.-% hydriertem Sojabohnenol beschichtet. 
Es wurden pro Dosis 2 Widerholungen durchgefOhrt, pro FOtterungsversuch jeweils 10 
15 HOhner eingesetzt. 

Eine Standard Weizen-Soja Nahrung wurde als Negativkontrolle eingesetzt. Die 
beschichteten Trinatriumhydrogenformiat Zubereitungen wurden der Nahrung im 
Austausch zu Cellulose zugesetzt (1 % in der Negativkontrolle). 
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Die Verbesserung bei der Gewichtszunahme und der Futterverwertung nach 21 Tage 
des Futterungsversuchs sind in folgender Tabelle gezeigt: 

Ergebnisse der FOtterung im Vergleich zur Negativkontrolle [%] nach 21 Tagen 



Beschichtung 
[Gew.-%] 


0 


15 


30 


Gehalt an 
Trinatriumhydro- 
genformiat [Gew.- 
%] 


0.4 


0.8 


0.4 


0.8 


0.4 


0.8 


Gewichtszunahme 


+2 


+2 


+4 


+4 


+6 


+4 


FOR 

(feed conversion 
rate) 


+2 


+5 


+5 


+1 


+4 


+3 



Beispiel 3: FIQssige Zubereitung 



40 g Trinatriumhydrogenformiat werden mit 60 g Wasser gemischt. Man erhalt eine 
30 L6sung, enthaltend 



WO 2004/112496 



28 



PCT/EP2004/006296 



40 Gew.-% Trinatriumhydrogenformiat 
60 Gew.-% Wasser. 

Beispiel 4: FIQssige Zubereitung mit Benzoesaure 

Zur LOsung nach Beispiel 3 werden 5 g Benzoesaure zugegeben. Dies entspricht 
einem Anteil von 5 Gew.-% bezogen auf die Gesamtlosung. 
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1 . Beschichtete Zubereitung, enthaltend 
5 mindestens ein Hydroformiat der allgemeinen Formel (I) 

(I) M 3 [HCOO] 3 .HCOOH 

wobei M = Na, K, Cs, NH, bedeutet. 

1 0 2. Zubereitung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Hydroformiat 
Trinatriumhydroformiat eingesetzt wird. 

3. Zubereitung nach einem der vorangegangenen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, das die Zubereitung weitere Bestandteile und/oder Zuschlagstoffe 

15 und/oder Trager enthalt. 

4. Zubereitungen nach einem der vorangegangenen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Beschichtungsmittel wenigstens eine Verbindung eingesetzt 
wird, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 

20 a) Polyalkylenglycole, insbesondere Polyethylenglycolen mit einem zahlen- 

mittleren Molekulargewicht von etwas 400 bis 15000, wie z.B. 400 bis 10000; 
b) Polyalkylenoxid-Polymeren oder-Copolymeren mit einem zahlenmaBigen 

Molekulargewicht von etwa 4000 bis 20000, insbesondere Blockcopolymere 

von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen; 
25 c) Substituierte Polystyrole, Maleinsaurederivate sowie Styrolmaleinsaureco- 

polymere; 

d) Polyvinylpyrrolidone mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwas 
7000 bis 1000000; 

e) VinylpyrrolidonA/inylacetat-Copolymere mit einem zahlenmittleren Molekular- 
30 gewicht von etwa 30000 bis 1 00000; 

f) Polyvinylalkohol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 1 0000 
bis 200000, Polyphthalsaurevinylester; 

g) Hyroxypropylmethylcellulose mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 
etwa 6000 bis 80000; 
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h) Alkyl(meth)acrylat-Polymere und -Copolymere mit einem zahlenmittleren Mole- 
kulanjewicht von etwa 100000 bis 1000000, insbesondere Ethylacrylat/Methyl- 
methacrylat-Copolymere und Methacrylat^thylacrylat-Copolymere; 

i) Polyvinylacetat mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwas 250000 
bis 700000 ggf. Stabilisiert mit Polyvinylpyrrolidon; 

j) Polyalkylenen, insbesonderen Polyethylenen; 
k) Phenoxyessigsaure-Formaldehyd-Harz; 

I) Cellulosederivate, wie Ethylcellulose, Ethylmethylcellulose, Methylcellulose 
Hydroxypropylcellulose, Hydroxypropyimethlycellulose, Carboxymethylcellu- 
lose, Celluloseacetatphthalat; 

m) tierische, pflanzliche Oder synthetische Fette; 

n) Tierisohe, pflanzliche oder synthetische Wachse Oder chemisch modifizierte 
tiensche, pflanzliche Wachse wie Bienenwachs, Candelillawachs, Carnauba- 
wachs, Montanesterwachs und ReiskeimSlwachs, Walrat, Lanolin, Jojoba- 
wachs, Sasolwachs, Japanwachs oder Japanwachsersatz- 

o) Tierische und pflanzliche Proteine wie z.B. Gelatine, Gelat'inederivate, Gelatine- 
ersatzstoffe, Casein, Molke, Keratin, Sojaprotein; Zein und Weizenpretein- 

p) Mono- und Disaccharide, Oligosaccharide, Polysaccharide, z.B. Starken modi- 
fiz.erte Starken sowie Pektine, Alginate, Chitosan, Carrageene- 

q) Pflanzliche Ole, z.B. Sonnenblumen-, Diste.-, Baumwollsaat-, Soja-, Maiskeim- 
Ol.ven-, Rap S (samen)-, Leln-, Olbaum-, Kokos-, Palmkemoi und Palmol- 

r) Synthetische Oder halbsynthetische Ole, z.B. mittelkettige Triglyceride oder 
Mineralole; 

s) Tierische Ole wie z.B. Hering-, Sardine- und Waiei; 

t) Gehartete (hydrierte oder teilhydrierte) Ole/Fette wie z.B. von den oben ge- 

nannten, insbesondere hydriertes Palmei, hydriertes Baumwollsaatei, hydriertes 
Sojaol; 

u) Lackcoatings wie z.B. Terpene, insbesondere Schellack, Tolubalsam, Pen,- 

balsam, Sandarak, und Silikonharze; 
v) Fettsauren, sowohl gesSttigte als auch einfach und mehrfach ungesattigte Ce - 

bis C 24 -Carbonsauren; 
w) Kieselsauren; 

x) Benzoesaure und/oder Salzen der Benzoesaure und/oder Ester der Benzoe- 
saure und/oder Derivaten der Benzoesaure und/oder Salzen der Benzoesaure- 
denvate und/oder Ester der Benzoesaurederivate. 
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5. Zubereitungen nach einem der vorangegangenen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie als Pulver mit einer mittleren PartikelgroBe von 1 pm bis 

10 000 pm, insbesondere 20 pm bis 5000 pm vorliegt. 

5 

6. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Zubereitungen nach mindestens 
einem der vorangegangenen AnsprQche, bei dem man 

(i) mindestens ein Hydroformiat, gegebenenfaifs unter Zumischung weiterer 
0 Bestandteile und/oderZuschlagstoffe vorlegt 

(ii) die so erhaltene Mischung mit einem Beschichtungsmittei, gegebenenfalls 
zusammen mit weiteren Bestandteilen beschichtet. 

7. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Zubereitungen nach mindestens 
5 einem der vorangegangenen AnsprQche, bei dem man 

Beschichtungsmittei, gegebenenfalls unter Zugabe weiterer Bestandteile 
in einem geeigneten Apparat vorlegt 

mindestens ein Hydroformiat, gegebenenfalls zusammen mit weiteren 
Bestandteilen und/oderZuschlagstoffen, zugibt 

Verfahren zur Herstellung von Zubereitungen nach mindestens einem der voran- 
gegangenen AnsprQche bei dem man die Hydroformiate vor der Beschichtung auf 
ein Tragermaterial aufbringt. 

Verfahren zur Herstellung von beschichteten Zubereitungen nach mindestens 
einem der vorangegangenen AnsprQche bei dem man 

mindestens ein Hydroformiat, gegebenenfalls zusammen mit weiteren Be- 
standteilen und/oderZuschlagstoffen in Schmelzen geeigneter Beschich- 
tungsmittei dispergiert 

die so erhaltenen Dispersionen zerteilt und erstarrt. 



(0 
(K) 



20 



30 



(i) 



(ii) 
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10. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Zubereitungen nach mindestens 
einem der vorangegangenen Ansprtlche bei dem man 

(i) mindestens ein Hydroformiate gegebenenfalls zusammen mit weiteren 
5 Bestandteilen und/oder Zuschlagsstoffen in einem Beschichtungsmittel, 

insbesondere einem lipophilen Beschichtungsmittel dispergiert, 

(ii) in einer wassrigen Losung eines Schutzkolloids, vorzugsweise Gelatine 
oder/und Gelatinederivate oder/und Gelatineersatzstoffe unter Zusatz eines 
Oder mehrerer Stoffe aus der Gruppe der Mono-, Di- der Polysaccaride 

10 emulgiert 



15 



20 



25 



(IH) 



und einer Formgebung durch SprOhung und anschlieBender oder gleich- 
zeitigerTrocknung unterwirft. 



1 1 . Verfahren zur Herstellung von beschichteten Zubereitungen nach mindestens 
einem der vorangegangenen AnsprOche, bei dem man mindestens ein Hydro- 
formiat durch Desublimation des Beschichtungsmittels beschichtet. 

12. Verwendung einer Zubereitung nach mindestens einem der vorangegangenen 
AnsprOche in Pramixen for Tierfuttermitteln. 

13. Verwendung einer Zubereitung nach mindestens einem der vorangegangenen 
AnsprOche in Futtermittelzusatzstofren und/oder Tierfuttermitteln, insbesondere 
fOr Schweine, GeflOgel und Kalber. 

14. Verfahren zur Herstellung eines mindestens ein Hydroformiat enthaltenden 
Futtermittels und/oder Futtermittelzusatzstoffes, dadurch gekennzeichnet, dass 
man 

(i) eine Zubereitung nach einem der AnsprOche 1 bis 5 zur einem Pramix gibt 
30 (ii) den so erhaltenen Pramix mit den Obrigen Inhaltsstoffen des Futtermittels 
und/oder Futtermittelzusatzstoffes mischt. 



. Tierfuttermittel enthaltend eine Zubereitung nach mindestens einem der 
gangenen AnsprOche. 
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16. Verwendung der Zubereitungen nach mindestens einem der vorangegangenen 
AnsprQche als Leistungsfdrderer und/oderWachstumsforderer. 

17. Verwendung der Zubereitungen nach mindestens einem der vorangegangenen 
AnsprQche als Acidrfler. 



t. Verwendung der Zubereitungen nach mindestens einem der vorangegangenen 
AnsprQche als Konservierungsmittel. 

'. Verwendung der Zubereitungen nach mindestens einem der vorangegangenen 
AnsprQche als Siliermittel. 



i. Verwendung der Zubereitungen nach mindestens einem der vorangegangen 
AnsprQche in DQngemitteln. 
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